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(£) Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestandigen Beschichtung auf einem 
Formkdrper. 


@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Uberziehen von Formkorpern, Insbesondere von Fornnkorpern aus 
thermopiastischen Oder thermoelastischen Kunststoffen, mit einer vornehnnlich ktaren Beschichtung in Form 
einer geharteten dunnen Schicht, die auf denn Kunststoffmaterial durch Polymerisation einer im wesentlichen aus 
polyfunktionelten Acry!-und/oder Methacrylverbtndungen bestehenden monomeren Lackschicht entsteht, und die 
sich durch hohe Kratzfestigkeit und hohe Witterungsbestandigkeit auszeichnet. Diese Eigenschaften zeigt die 
polymerisierte Schicht, wenn sie mit Peroxydicarbonaten als peroxidischen Initiatoren und in Gegenwart von UV- 
Schutzmittein, insbesondere copolymerisierbaren UV-SchutzmitteIn, hergestellt wird. Auch durch Mitverwendung 
von weiteren poiymerisierbaren Monomeren, insbesondere von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, bleiben 
Kratzfestigkeit und Witterungsbestandigkeit der polymerisierten Beschichtung erhalten. 


CM 
< 

00 
CM 

LT) 
CM 


Q. 

LLI 


Xerox Copy Centfe 


BNSDOCID: <€P Q24S728A2J_> 


0 245 728 


Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Uberziehen von Formkorpem. insbesondere von Kunststoffen, 
wie organischen Glasem, mit einer vomehmiich klaren Beschichtung iri Form einer geharteten dunnen 
Schicht, die durch Polymerisation von im wesentlichen polyfunktioneilen Acryi-und/oder Methacrylverbin- 
dungen entsteht. und die sich durch hohe Kratzfestigkeit auch unter extremen Wittemngsbedingungen 
5 auszeichnet. 


Stand der Technik 

70 Nach der DE-A 21 64 716 und der DE-A 24 55 715 kann die Polymerisation solcher Systeme mit 

thermisch zerfallenden Poiymerisationsinitiatoren, den ubiichen olloslichen Peroxiden und Azoverbindungen, 
Oder durch Bestrahlung. z.B. durch Einwirkung von UV-Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren. 
durchgefuhrt werden. Bevorzugt wendet man die UV-lnitiierung an, da diese auch in Anwesenheit von 
Luftsauerstoff durchfuhrbar ist. Nach der DE-A 29 28 512 ergtbt die Durchfuhrung einer soichen UV- 

75 Polymerisation bei Temperaturen zwischen 70 Grad Celsius und der Glastemperatur des zu beschichteten 
Kunststoffes kratzfeste Oberzuge mit verbesserter Haftung. 

Die Verwendung von so beschichteten Piatten zeigt jedoch, dafl die Witteaingsbestandigkeit der 
vernetzten Poiymerisatschicht ungenugend ist. Dies durfte hierbei vomehmiich auf den Einflufl der im Lack 
verbliebenen nicht umgesetzten Anteile an UV-initiator zuriickzufuhren sein. 

20 

Aufgabe und Losung 

Es bestand die Aufgabe, die Wittemngsbestandigkeit einer kratzfesten . Beschichtung aus polymerisier- 

25 ten im wesentlichen polyfunktioneilen (Meth)acrylaten auf einem Fonmkorper, insbesondere aus 
thermoplastischem Oder thenmoelastischem Kunststoff zu verbessem, wobei die Polymerisation unter Aus- 
schiu/3 einer UV-aktiven Verbindung durchzufuhren war. Die Methode der Wahl sollte die in der DE-A 21 64 
716 und in der DE-A 24 55 715 ebenfalls angegebene Moglichkeit sein, dort: angegebene, thermisch 
zerfailende Poiymerisationsinitiatoren einzusetzen. 

30 Versuche. nach der Beschreibung von DE-A 24 55 715 einen geharteten Film aus polyfunktioneilen 
Acrylmonomeren in Gegenwart der dort beschriebenen thermischen Poiymerisationsinitiatoren. wie Azobisi- 
sobutyronitril, Azo-bis-2,4-dimethylvaleronitrii, Benzoyiperoxid oder Dr-tert.-butylperoxid und weiterer 
ahnlicher thermischer Poiymerisationsinitiatoren wie tert.-Butylperoctoat oder Dilauroylperoxid zu erhalten, 
ergaben. dai3 die erzeugten Beschichtungen noch nicht einmal kratzfest waren. Die Beschichtungen waren 

35 auf einer Acrylglaspiatte mit einem Monomerengemisch aus 75 Gew.-Teilen Trimethylolpropantriacr/lat und 
20 Gew.-Teilen Pentaerythrittetraacrylat mit 5 Gew.-Teiien eines der oben genannten Initiatoren in 10- 
minutiger Polymerisation bei 100 Grad Celsius in Stickstoffatmosphare hergestellt worden. 

Uberraschenderweise wurde gefunden. daB aus den gleichen Monomeren bzw. Monomermischungen 
durch Polymerisation in Gegenwart peroxidischer Initiatoren doch hoch kratzfeste und sehr witteoings- 

40 bestandige Beschichtungen auf Kunststoffonmkorpern erinalten werden, wenn ais thermische, peroxidische 
Poiymerisationsinitiatoren. Initiatoren mit einer Halbwe'rtzeit von < 2 Minuten bei 100 Grad Celsius, 
insbesondere Dialkylperoxydicarbonate eingesetzt werden und wenn die polymerisierbare Monomerenmi- 
schung hochstens 30 Gew.-%, bevorzugt hochstens 15 Gew.-% an Methacrylatmonomeren enthalt. 

Die Eriindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten und wittenjngsbestandigen 

45 Beschichtung auf einem Formkorper durch Aufbringen eines Uberzugs aus einem radikalisch polymerisier- 
baren Monomeren mit wenigstens zwei polymerisierbaren Kohlenstoff-Doppelbindungen aJlein oder im 
Gemisch mit anderen, eine polymerisierbare Doppeibindung enthaltenden Monomeren und Harten des 
Uberzugs durch Erhitzen desselben auf eine Temperatur > 70 Grad Celsius, das dadurch gekennzeicnnet 
ist, dafl die Beschichtung mit peroxidischen Initiatoren mit einer Halbwertzeit von < 2 Minuten bei 100 Grad 

50 Celsius und in Gegenwart von UV-SchutzmitteIn ausgehartet wird. 

Erfindungsgemafl besonders wirksame peroxidische Initiatoren sind aliphatische Peroxidicarbonate. 

Diese Losung ist. da diese Peroxide nicht als ubiiche Poiymerisationsinitiatoren bei der Herstellung von 
Polyacryl-und Polymethacryl-Verbindungen oder auch von Polyvinyiverbindungen. wie Polyvinylestem. 
eingesetzt werden, sehr uberraschend. 
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Dialkylperoxydicarbonate finden zwar ais sogenannte Tieftemperatur-lnitiatoren, speziel! bei der Herstel- 
lung von Polyvinylchlorid. allein Oder zusammen mit anderen bei hoheren Temperaturen zerfallenden, 
bekannten Initiatoren, wie Diiauroylperoxid. in imnner starkerem Ma/Je Verwendung, sie dienen jedoch dabei 
der betrachtlichen Verkurzung dgr bei alleiniger Verwendung sonst ubiicher tnitiatoren langen Inhibierungs- 

5 zeit. Dieser Effekt spielt bei der Polynnerisation von Acrylaten und speziell von poiyfunktioneilen-Acryiaten 
mit ubiichen Polymerisationsinitiatoren, wie Diiauroylperoxid Oder Azodiisobutyronitril oder tert.-Butyiperoc- 
toat, keine Rolle. Eine sichere Deutung - des uberraschenden Effektes kann nicht gegeben werden. 
Moglichen/veise ist die Struktur der beim Zerfad der Peroxydicarbonate entstehenden Radikale, und damit 
deren Reaktivitat fur Bedrngungen zur Bildung einer harten Acrylatschiclit von Bedeutung. 

10 Unter Umstanden kann so auch der Befund gedeutet werden. dai3 der Anteil an Methacrylaten < 30 Gew.- 
%, bevorzugt < 15 Gew.-%, liegen soli. 

Bewitterungsversuche im Xenotest zeigten auch, dafi erfindungsgemaiS hergestellte Beschichtungen auf 
z.B, extrudiertem Acrylglas. relativ gute Bewitterungsergebnisse inn Gegensatz zu mit UV-lnitiatoren herge- 
steilten Beschichtungen auf der gteichen Monomerbasis erbrachten. 

15 Es wurde weiter gefunden, da/J die W.itterungsbestandigkeit erfindungsgema/3er, thermisch aus poly- 
funktionellen (Meth)acryiaten, hergestedter Uberzuge. durch Mitverwendung von UV-Schutzmittein und 
Alterungsschutzmittein, insbesondere von einpolymerisierten UV-Schutzmittein, noch wesentlich verbessert 
werden kann. 

Die erfindungsgemaiS hergestellten Beschichtungen bzw. Uberzuge sollten aus wenigstens 30 Gew.-% einer 
20 polyfunktioneilen Acrylverbindung. wie sie beispielsweise oben genannt sind, " aufgebaut sein, und weniger 
als 30 Gew.-% einer weiteren einpolymerisierbaren Verbindung, wobei sich z.B. ais poiymerisierbare 
Verbindungen, insbesondere Acrylsaure und/oder Methacryisaure bewahrt haben. enthalten. 

25 Vorteiie der Erfindung 

Vergleiche der Kratzfestigkeit der erfindungsgema/3 hergestellten Oberzuge mit bekannten kratzfesten 
Uberzugen auf Polysiioxanbasis auf Kunststofffiachen zeigt, dafl die neuen Uberzuge ebenso gute, wenn 
nicht noch hdhere Kratzfestigkeiten aufweisen. Die Herstellung der neuen Beschichtung ist wesentlich 
30 rationeller, da diese innerhalb weniger Minuten durchhartet, wahrend die Polysiloxan-Beschichtung bei 
vergleichbaren Hartungstemperaturen mehrere Stunden Hartungszeit beansprucht. Hinsichtlich ihres Bewit- 
terungsverhaltens kann die neue kratzfeste Beschichtung deutlich besser als die mit UV-lnitiatoren erhaltene 
beurteiit werden. 

Etn besonderer Vorzug der erfindungsgemaflen Beschichtung besteht darin, da/3 diese Kratzfestschicht auf 
35 nahezu jedem Untergrund haftet. So konnen mit dieser Beschichtung sogar die sonst so tragen Kunststoffe 
wie Poiyathylen/Polypropyien beschichtet werden. Im Gegensatz zur Beschichtung mit UV-lnitiatoren ist 
man frei in der Wahl der UV-Schutzmittel und kann diese so optimal dem zu schutzenden Substrat 
anpassen. 

40 . 

Durchfuhrung der Erfindung 

Eine kratzfeste Beschichtung ist auf Formkorpern allgemein. insbesondere aber auf solchen Kunststoff- 
Formkorpern zweckma/Jig, die eine harte. glanzende Oberfiache haben, aber kratzempfindtich sind. Zu den 

45 Kunststoffen, die eine geringe Oberfiachenharte aufweisen, gehoren solche, die wenig oder schwach 
vernetzt sind und sich im thermoplastischen oder thermoelastischen Zustand zu Formkorpern verarbeiten 
lassen. Hierzu gehoren beispielsweise Polymethylmethacrylat, Mischpoiymerisate aus Methylmethacrylat 
und Acrylnitril, Polystyrol, schlagzahe Styrpl-Mischpolymerisate. Polyacetal. Polyathylen, Polypropylen, 
Polyvinylchlorid. Cellulose oder Polycarbonat auf Bisphenol-A-Basis. 

50 Es lassen sich aber auch Formkorper aus anderen Materialien so kratzfest ausrusten, z.B. Holz, Metall u.a. 
mehr. - 

Die erfindungsgemafle Beschichtung der Kunststoffe wird an dem Formkorper in seiner endgultigen 
Gestalt. beispielsweise an einem fertigen Spritzgu/3teii, vorgenommen, da die hochvernetzte kratzfeste 
Schicht nicht thermoplastisch oder thermoelastisch verformbar ist. In begrenztem Umfang la/3t die Be- 
ss schichtung eine elastische Biegung des Kunststoff-Formkorpers* zu. Ein bevorzugter Gegenstand der 
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Erfindung ist die Beschichtung von ebenen Flatten Oder kontinuierlich erzeugten ebenen Bandem, Hohlpro- 
filpiatten oder Foiien. wobei die Beschichtung direkt an den Extrusionsvorgang, bevorzugt in kontinuieriicher 
Vorgehensweise, angeschlossen werden kann. 

Aber auch die Beschichtung von In groBen Serien hergesteliten SpritzguBteilen ist bevorzugt. 

Beschichtungsmittel. die erfindungsgemafl mit Peroxydicarbonaten zu einer hochvernetzten. kratzfesten 
und witterungsbestandigen Beschichtung ausharten. enthalten als wesentiichen Bestandteil ein oder mehre- 
re radikalisch polynnerisierbare Acryl-und/oder Methacrylverbindungen mit wenigstens zwei. vorzugsweise 
drei oder mehr poiynnerisierbaren Kohlenstoffdoppelbindungen. Die bevorzugten* drei-oder 
hoherfunktionellen Monomeren sind Acrylester von drei-oder hoherwertigen Alkoholen. wie Glycerin, Trime- 
thylolpropan, 1 .2.4-Butantriol, 1 ,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit Digiycerin Oder Dipentaerythrit. Bevorzugte 
polyfunktionelle Mononnere sind Trimethylolpropantriacrylat bzw. Pentaerythrittriacrylat uiid/oder - 
tetraacrylat 1 .2,6-Hexantrioltriacry!at. Der Anteil der Methacryloylgruppen soil moglichst niedrig gehaiten 
werden. Bevorzugt ist ein Anteil von hochstens 30 Gew.-% Methacrylmonomere, besonders bevorzugt von 
hochstens 15 Gew.-%. 

Die Mitverwendung von Monomeren. die eine oder zwei radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen 
enthalten. bringt Vorteile bei der Handhabung der im ailgemeinen hochviskosen drei-und mehrfunktionellen 
Monomeren und in den Bgenschaften der Beschichtung, z.B. einer verbesserten Rexibilitat. Beispiele fur 
brauchbare Monomere mit einer polymerisierbaren Doppelbindung sind Styrol. Acrylnitril. Acryiate bzw. 
Methacrylate mit 1 bis 10 C-Atomen im Esten^est und die im Esten-est noch. z.B. mit OH-Gruppen, 
substituiert sein konnen. und insbesondere Acryisaure und/oder Methacrylsaure. Besonders bevorzugt sind 
jedoch Monomere mit einem Siedepunkt > 140 Grad Celsius und einer Acrylgruppe ais polymerisierbare 
Einheit. 

Beispiele fur geeignete difunktionelle Comonomere sind 1 .4-DivinylbenzoI oder die Diacrylate und 
Dimethacrylate von Athyienglykol. Diattiylenglykol. Tetraathylenglykol. Propylenglykol-1 .2, Butandiol-1 ,4 
Oder -1,3i Dimethylpropandiol, Hexandiol-1 .6, Neopentylglykoi. 2-Athyi-hexandioi-2.3, wobei wiederum der 
Anteil an Methacryiaten niedrig zu halten ist. 

Die welter verbesserte Witterungsbestandigkeit der erfindungsgemaflen Kratzfestbeschichtung wird 
durch eingearbeitete UV-Schutzmittel. z.B. durch nicht polymerisieriDare UV-Schutzmittel. wie sie aJs 
Zusatze zu Kunststoffen bekannt sind und in Ullmanns Encyklopadie der technischen .Chemie, 4. Auflage. 
Band 15, Seiten 253 bis 260. aufgefuhrt sind und/oder vorteilhafterweise durch polymerisieriDare UV- 
Stabilisatoren bewirkt. Als Beispiel fur polymerisierbare UV-Stabiiisatoren sei 3-(2-BenzotriazoIyl)-2-hydroxy- 
5-tert.-octylbenzy!methacrylamid genannt. 

Das Mischungsverhaltnis der verschiedenen Monomerarten beeinfiuBt einerseits die Viskositat der Be- 
schichtungsmischung, andererseits die Eigenschaften der ausgeharteten Schicht. Die drei-und mehrfunktio- 
nellen Monomeren bringen die hochste Kratzfestigkeit. aber auch eine starke Sprodigkeit hervor. Vorzugs- 
weise betragt ihr Anteil 30 Gew.-% oder mehr. Der Anteil bifunktioneller Monomerer. die ebenfalls zur 
Verbesserung der Kratzfestigkeit der damit beschichteten Kunststoffe beitragen mit dem Anteil der mono- 
funktionellen Comonomeren, wird zusammen im ailgemeinen nicht uber 70 Gew.-% liegen, wobei Be- 
schichtungen. die z.B. bis zu 30 Gew.-% Acryisaure und/oder Methacrylsaure enthalten, uben-a- 
schenderweise keine Verschlechtenjng in der Kratzfestigkeit aufweisen, UV-Schutzmittel werden in Mengen 
von 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Mengen der die Be- 
schichtung bildenden Monomeren eingesetzt. 

Als thermische Initiatoren enthalt das Beschichtungsmittel ein oder mehrere peroxidische Initiatoren mit 
einer Halbwertzeit < 2 Minuten bei 100 Grad Celsius (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. 3. 
Auflage 1970, Erganzungsband. Seiten 177 bis 181), bevorzugt aliphatische Peroxydi carbon ate, wie bei- 
spieisweise Diathyl-peroxydicarbonat. Di-chlorathyl-peroxydicarbonat Diisopropyl-peroxydicart>onat. 
Diisobutyl-peroxydicartKDnat. Di-2-athylhexyl-peroxydicarbonat, Dicyclohexyl-peroxydicarbonat oder mit 
Alkyl-, insbesondere Methylgruppen substituierten Dicyclohexyl-peroxydicartonaten. (Siehe dazu Swem, 
Organic Peroxides. Copyright by John Wiley & Sons, Vol. 1 (1970). Seite 68 bis 73 und Vol. 2. (1971). Seite 
863 bis 867). Die Peroxydi carbon ate werden in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%. insbesondere von 1 bis 7 
Gew.-%. bezogen auf das Gesamt-Beschichtungsmittel eingesetzt. Daneben konnen in untergeordneten 
Mengen. d.h. 0 bis 20 Gew.-% des peroxidischen Initiators mit einer Halbwertzeit < 2 Minuten bei 100 Grad 
Celsius, auch andere bekannte thermische. peroxydische Initiatoren wie Dilauroyiperoxid. tert.-Butylperpiva- 
lat Oder Dibenzoylperoxid mitverwendet werden. 

Zur besseren Anlosung des Haftuntergrundes konnen dem Beschichtungsmittel auch organische 
Losungsmittel, z.B. Methylathylketon, zugesetzt sein. Bne besonders bevorzugte Ausfuhrungsfonm t>esteht 
darin, die multifunktionellen Monomeren. die mit dem bei niedriger Temperatur zerfallenden Initiator eine 
hochreaktive Mischung darstellen. erst kurz vor der Anwendung mrt den Initiatoren zu mischen, z.B. in einer 
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Mischdiise Oder in einer Mehrfachspritzduse. Wenn Losungsmittel eingesetzt werden, wird der Initiator 
darin geiost. Bei losungsmittelfreier Applikation wird der Initiator in den reaktionstragsten Mononneren, 
bevorzugt in Methacrylaten geiost. Weitere Zusatze konnen Antioxidantien oder Polymere. wie z.B. 
Polyesterharze, sein. 

5 Das Beschichtungsmittel kann mitteis verschiedener Techniken, wie Tauchert. Gieflen oder Spruhen, 

diskontinuieriich oder kontinuierlich auf z.B. die Kunststoffornnkorper. in Schichtdicken von 1 bis 100, 
vorzugsweise von 2 bis 50 una, aufgebracht werden. Beispielsweise bietet sich nach der kontinuieriichen 
Herstellung von Kunststoffpiatten durch Extrusion die Durchfuiirung einer kontinuieriichen Beschichtung. 
dieser sich gegebenenfalls noch auf hoheren Tennperaturen befindiichen Flatten, wobei diese Tennperaturen 

10 aber unterhalb der Glastemperatur der Kunststoffplatte liegen, an. .Die Aushartung der Beschichtungsmittel 
wird normalerweise bei Temperaturen, die unterhalb der Glastemperatur des zu beschichtenden Kunststof- 
fes iiegt, durchgefuhrt. Nach DIN 7742 wird die Glastemperatur bestimmt. Bei sehr schnell verlaufender 
Aushartung kann die Beschichtung unter Umstanden auch bei Temperaturen oberhaib der Glastemperatur 
des Poiymeren erfotgen. Zum Ausschlufl des polymerisationsinhibierenden Sauerstoffs, wird die Polymeri- 

75 sation unter Inertgas, z.B. Stickstoff. durchgefuhrt. Die Aushartungszeit Iiegt im Sekundenbereich. z.B. bei 5 
bis 600 Sekunden, und hangt von der Temperatur im Beschichtungsmittel, die u.a. von der Temperatur des 
zu beschichtenden Substrates mitbestimmt wird, ab. Die optimale Hartungstemperatur der Beschichtung 
der verschiedenen Poiymeren kann bei niedrigeren oder hoheren Temperaturen als 100 Grad Celsius 
liegen, wobei ein zu beachtender Temperaturbereich von etwa 50 bis 200 Grad Celsius in Frage kommt. In 

20 der Regel wird -die durch das Substrat bedingte maximale Aushartetemperatur gewahlt, da auf diesem 
Wege besonders gute Haftung und Kratzfestigkeit erzielt wird. Die Aushartung bei moglichst hoher 
Temperatur in moglichst kurzer Zeit, z.B. in 10 Sekunden, bringt dabei nicht nur wirtschaftliche Vorteiie (- 
schnelleres Verfahren), auch die Kratzfestigkeit ist bei einer schnellen Aushartung bei hohen Temperaturen 
deutiich besser als bei einer langen Aushartung bei niedriger Temperatur. 

25 In der Regel wird die zur Aushartung benotigte Energie durch IR-Strahler der Monomerenschicht 

zugefuhrt. Dabei ist es durchaus wunschenswert, die Leistung der Strahler so einzustellen. da/3 auf der 
Substratoberflache moglichst hohe Temperaturen, u.U. sogar solche oberhaib der Glastemperatur des 
Substrates erreicht werden. Von besonderem Vorzug ist jedoch das Ausharten der Monomeren durch 
Eintauchen in eine erwarmte Flussigkeit. Dadurch erreicht man insbesondere bei kompiiziert aufgebauten 

30 Spritzguflteilen eine gleichmaflige Aushartung der Kratzfestschicht. 

Bei diesem Verfahren kann man daruber hinaus die kostspielige Inertgasatmosphare einsparen. 

Die Aushartung der Kratzfestigkeit durch Eintauchen in eine inerte Flussigkeit z.B. eine hochkonzen- 
trierte, waiSrige Salzlosung. die die multifunktionellen Monomeren nur schlecht lost, kann auch so durch- 
gefuhrt werden. da/3 die inerte Flussigkeit eine Redox-Komponente fur das in der Monomerschicht 

35 befindliche Peroxid enthalt. 


Durchfuhrungsbeispiele 

40 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 

Aufgrund der besonders hohen Reaktivitat der erfindungsgemaiSen Initiator/Monomermischungen empfiehit 
sich - speziell bei Vorversuchen - das Arbeiten mit moglichst geringen Substanzmengen. 
Die den Beispielen zugrundeliegenden Beurteilungskriterien sind nachfolgend aufgefuhrt. 

45 

Beurteilungskriterien der Kratzfestbeschichtung 

Optische Beurteiiung : Siehe Angaben bei den Beispielen 
Kratzfestigkeit : Note 1 (sehr gute Kratzfestigkeit): 
50 Keine Kratzer, selbst wenn die Oberflache stark mit Stahiwolle 00 gerieben wird. 
Note 2 (gute Kratzfestigkeit): 

Sehr wenig Kratzer, selbst wenn die Oberflache stark mit Stahiwolle 00 gerieben wird. 
Note 3: Kratzfestigkeit gegeben nur bei teichtem Kratzer mit Stahiwolle 00. 
Note 4: Kratzfestigkeit vergleichbar mit der des Substrates. 
55 Note 5: Kratzfestigkeit der Beschichtung geringer als die des Substrates. 

Haftung: Die ausgehartete Schicht wird mit einer scharfen Klinge kreuzweise schraffiert (6 horizontaie und 6 


5 


BNSOOCIDt <EP 024572aAa_l_> 


0 245 728 


vertikale Linien, Abstand der Linien ca. 1,5 mm) und anschiiei3end mit einem Klebeband •(Tesa®-film) 
luftblasenfrei beklebt. 

Das Klebeband wird anschiieflend ruckartig in ,einem Winkel von 90 Grad abgerissen. Diese Prufung wird 3 
maf wiederholt. 

5 Beurteiiung: auch nach dreimaligem Abrifltest auf derselben Flache keinerlei AbriB: 

Haftung sehr gut 

Auch nach dreimaligem AbrijStest auf derselben Rache nur geringe Ausfranzungen an den Schnittflachen: 
. Haftung ausreichend 

Auch nach dreimaligem Abrifltest, Abrifl nur an weniger ais 10 % der schraffierten Flache fteilweise AbriS 
70 ■ Nach dreimaligem Abrifitest. Abrifi an mehr ais 50 % der schraffierten Rache : 
vollstandiger Abrifi. 


Beispiel 1 

75 

Auf eine 3 mm dicke, durch Extrusion hergestellte, Polycarbonatpiatte (z.B. Makrolon ®281) wird mit 
einer Rakei ein ca, lOum dicker Naflfilm der nachfolgend aufgefuhrten Mischung aufgetragen. 

20 Zusammensetzung der Mischung: l*. 

1 g Pentaerythrittetraacryiat 
4 g Trimethytolpropantriacryiat 
2 g Methylathylketon 

25 0,1 g Bis(4-t-fautylcylohexyl)-peroxydicarbonat (— 2 % bezogen auf die Monomerenmischung) 

Der aufgetragene Rim wird ca. 10 Sekunden unter einer Schutzgasatmosphare (Stickstoff Oder Argon) 
abgeluftet und anschliefiend unter Schutzgas mit einem mittelwelligen Infrarotstrahler (ca. 40 KW/qm) in ca. 
15 Sekunden gehartet. 

Es resultiert eine kratzfeste Polycarbonatpiatte mit hervon-agender'Optik. Die Haftung der Kratzfestschicht 
30 auf dem Poiycarbonat ist sehr gut (siehe auch Tabelle 1 ). 


Beispiel 2 - 5 Einflufi der Initiatomnenge auf die Kratzfestigkeit 

Die Kratzfestbeschichtung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Es wird ledigiich die Menge des 
eingesetzten Initiators variiert. Man sieht. da/3 unter diesen Aush arte bed! ngungen mit 1 - 5 Gew.-% des in 
Beispiel 1 genannten Initiators sehr gute Kratzfestigkeit erzielt wird. Auch mit 0,5 Gew.-% initiator wird noch 
ausreichend gute Kratzfestigkeit erzielt (siehe Tabelle 1). 


Beispiele 6 - 14 - EinfiuB der Art des Initiators auf die Kratzfestigkeit 

Die Kratzfestbeschichtung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. Es wird ledigiich der eingesetzte 
Initiator (in alien Fallen 2 Gew.-%) variiert. Die Hartungszeit betragt in der Regel 20 Sekunden. Initiatoren. 
45 die in dieser Hartungszeit keine ausreichende Kratzfestigkeit ergeben. zeigen bei etwas verlangerter 
Hartungszeit zwar teilweise leicht verbesserte Kratzfestigkeit diese verlangerte Hartungszeit fuhrt jedoch 
zur Schadidung des Substrates (siehe Tabelle 2). 


50 


55 


6 


BNSDOCID: <EP 0e*S72aA2 I > 


0 245 728 


Beispiel 15 . • 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 , wahit jedoch andere Hariungsbedingungen. 

5 * • 

Zusammensetzung der Mischung: 

1 g Pentaerythrittetraacrylat 
4 g Trimethylolpropantriacrylat 
70 2 g Methyiathyiketon 

0,2 g Bis(4-t-butylcyclohexyl)-peroxydicarbonat 

Nach Abluften unter Stickstoff wird 100 Sekunden inn Stickstoffstrom durch Bestrahlen nnit e\nem 
langweliigen Infrarotstrahler (25 KW/qm) gehartet. 

Es resultiert eine hochkratzfeste Polycarbonatplatte nnit einer hervorragenden Optik. 
75 Kratzfestigkeit: Note 1 , Haftung: sehr gut. 


Beispiei 16 

20 Man verfahrt wie in Beispiel 1 5, wahit jedoch eine andere Monomerenzusammensetzung: 
1 g Pentaerythrittetraacrylat 
4 g Trinnethyjpropanfrimethacryiat 
und hartet wie in Beispiel 15 angegeben. 

Die Kratzfestigkeit der Beschichtung ist gegenuber Beispiel 15 deutlich verringert: Note 3. 
25 . 

Beispiel 17 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, wahit jedoch eine andere Mononaerenzusammensetzung: 
30 5 g Trinnethylpropantrimethacrytat 

Kratzfestigkeit gegenuber Substrat nicht verbessert: Note 4. 


Beispiel 18 

35 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 . wahit jedoch eine andere Monomerenzusammensetzung: 
0,5 g Acrylsaure 
1 ,0 g Pentaerythrittetraacrylat 
3.5 g Trinnethylolpropantriacrylat 
40 Es resultiert eine hoch kratzfeste Polycarbonatplatte mit hervorragender Optik. 
Kratzfestigkeit: Note 1-2, 

Haftung der Kratzfestschicht auf dem Untergrund sehr gut. 
45 Beispiel 19 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, wahit jedoch eine andere Monomerenzusammensetzung und verzichtet 
auf das Losungsmittel 
2 g Pentaerythrittetraacrylat 
50 3 g Hexandioldiacrylat 
Dicke des Na/3films: 6 urn 
Kratzfestigkeit: Note 4 
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Beispiel 20 

Man verfahrt wie in Beispiel 19. wahit jedoch eine erhohte Schichtdicke. 
Dicke des Na/Jfiims: 36 u.m. 

5 - Man erhait eine kratzfest beschichtete Poiycarbonatplatte von hen/orragender Optik. Haftung sehr qut 
Kratzfestigkeit: Note 1 . y y . 

Besonders bei weniger hoch vemetzter Kratefestschichten ist daher auf eine ausreichende Dicke zu achten. 
10 Beispiel 21 

Man verfahrt wie in Beispiel 20. d.h. Dicke des Verfahrens ebenfalls 36 urn. wahIt jedoch eine andere 
Monomerenzusammensetzung: 
2 g Pentaerythrittetraacrylat 
15 2,5 g Hexandioldiacrylat 
0.5 g Acryisaure 

Es resultiert eine hoch kratzfeste Poiycarbonatplatte mit hervorragender Optik 
Kratzfestigkeit: Note 1-2. 
Die Haftung auf dem Untergrund ist sehr gut. 


20 


Beispiel 22 


^ Man verfahrt wie in Beispiel 20. ersetzt die 0.5 g Acryisaure jedoch durch 0.5 g Cyclohexyfmethacrylat 
25 Es resultiert erne wenig kratzfeste Poiycarbonatplatte. Beurteilung der Kratzfestigkeit: Note 3, 


Beispiel 23 

20 Man verfahrt wie in Beispiel 1. wahIt jedoch eine andere Monomermischung {Mitverwendung eines 
pofymerisierbaren UV-Absorber). y en 


35 


45 


50 


Zusammensetzung der Mischung: 


1 g Pentaerythrittetraacrylat 
3.95 g Trimethyiolpropantriacrylat 

0.05 g 3-(2-Ben20triazolyl)-2-hydroxy-5-tert.-octyl-benzyimethacrylamid 
2 g Methylethylketon 

40 0.2 g Bis(4-t-butyIcycIohexyl)-peroxydicarbonat 

Es^ resultiert eine hoch kratzfeste Poiycarbonatplatte mit hervorragender Optik. Die Haftung der Kratzfest- 
schicht auf dem Polycarbonat ist sehr gut. 
Beurteilung der Kratzfestigkeit: Note 1 . 


Beispiel 24 

Man verfahrt wie in Beispiel 23. wahft jedoch bei sonst gleicher Rezeptur eine hdhere Menge des 
empoiymensierbaren UV-Absorber: 

0.25 g 3-(2-Benzotria2olyl)-2-hydroxy.5-tert.-octyl-benzylmethacryIamid 
Die Haftung der Kratzfestschicht auf dem Polycarbonat ist sehr gut, 
Beurteilung der Kratzfestschicht: Note 1 - 2. 
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Beispiel 25 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, setzt jedocli der ansonsten unveranderten. Rezeptur 0.05 g 2-Hydroxy-4- 
methoxybenzophenon zu. 
5 Der initiator wird von 0,1 g auf 0,2 g erhoht. - 

Es resultiert eine kratzfeste Poiycarbonatplatte mit hervorragender Optik. Die Hattung der Kratzfest- 
schicht auf denn Poiycarbonat ist sehr gut. 
Beurteilung der Kratzfestigkeit: Note 1-2. 

^ . . ' 

Beispiel 26 

Eine 3 mm dicke Polypropylenplatte (20 cm x 20 cm) wird geschliffen. Anschlie/Send wird - wie in 
Beispiel 1 beschrieben - ein ca. 20 ixm dicker NaiSfiim der folgenden Zusammensetzung aufgetragen: 
75 96 % Trimethylolpropantrtacrylat 

4 % Bis(4-t-butylcyclohexyl)-peroxydicarbonat 

Der Na/3film wird mit einer Sciiutzfolie abgedeckt und 15 Minuten Im Trockenschrank bei 100 Grad Celsius 
gehartet. 

Es resultiert eine hoch kratzfeste Piatte von hervorragender Optik. 
20 Die Haftung der Kratzfestschiclit ist sehr gut. 
Beurteilung der Kratzfestigkeit: Note 1. 


Beispiel 27 

25 

Aushartung der Kratzfestschicht durch Eintauchen in eine inerte. erwarmte Fiussigkeit. 
Eine Poiycarbonatplatte wird wie in Beispiel 26 beschrieben beschichtet und anschiieflend durch Eintauchen 
in eine 95 Grad Celsius warme Losung von 50 Gew.-% Kaliumaluminiumsulfat dodecahydrat in Wasser 
innerhaib von 3 Minuten gehartet, 
30 Beurteilung der Platte: Haftung: sehr gut. 
Kratzfestigkeit: Note 2. 


Beispiel 28 

Eine Polypropylenplatte gemafi Beispiel 26 wird geflammt. Anschlie/3end wird durch Spruhauftrag eine 

Mischung der Zusammensetzung 

38 Gew.-% Penterythrittetraacrylat 

7 Gew.-% Trimetyhiolpropantriacrylat 
40 4,5 Gew.-% Methacrylsaure - 

2,5 Gew.-% Bis(4-t-butylcyclohexyi)-peroxydicarbonat 

16 Gew.-% Methylethylketon 

16 Gew.-% Hexanol-1 

16 Gew.-% Diacetonafkohol 
45 aufgebracht und ausgehartet. 

Ergebnis: Haftung: sehr gut, Kratzfestigkeit: Note 1. 

Beispiel 29 

50 

Man wahlt die Kratzfestlackzusammensetzung genria/3 Beispiel 1, wahit jedoch eine andere Auftrag- 
stechnik (Tauchbeschichtung). 

Substrat: Hochmotekulares Polymethylmethacrylat (Plexiglas® GS 233). 
Die Aushartung erfolgt durch IR-Strahlung. 
55 Beurteilung: Hervorragende Optik. Haftung sehr gut. 
Kratzfestigkeit: Note 1, 
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Beispiel 30 

Man verwendet die Monomerenzusammensetzung und Auftragstechnik wie in Beispiel 1, wahlt jedoch 
als Substrat eine spritzgegossene. 3 mm dicke Platte eines hoher warmeformbestandlgen Polymethyime- 
5 thacrylates. das ein Copolymeres aus 75 Gew..% Methylmethacrytat 14 Gew..% a-Methyistyrol, 7 Gew.-% 
Maieinsaureanhydrid und 4 Gew.-% Methyiacrylat ist 
Beurteilung direkt nach Aushartung sowie nach 3 000 Stunden. 
■ Schnellbewitterung: 
Optik: hervonragend, Kratzfestigkert Note 1, 
70 Haftung sehr.gut. 


75 


20 


25 


Beispiel 31 

Man verfahrt wie in Beispiel 1. wahlt jedoch andere Substrate (Polystyrol bzw. Hart PVC. gedeckt rot 
eingefarbt). In beiden Fallen ertialt man ohne jede Vorbehandiung sehr gut haftende Beschichtungen von 
hervorragender Optik. 
Beurteilung der Kratzfestigkeit: Note 1. 


TabeLle 1 : Einf LuB der In i t i a t o rni eng e auf 

die Krat zf est ig kei t 


30 


35 


Bei spi el 


N r, 


Menge des eingesetzten 
Initiators 


Beu rt e i Lung der 
Kratzf est igkeit 

[Note] 


40 


45 


1 


50 


0,5 
0,25 
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TabeUe 2 : Einf Lufl des Init iatortyps auf die Kratzf est igkeit 


70 


75 


20 


25 


30 


35 


BeispieL Bezeichnung des Initiators* BeurteiLung der 

Nr.- Kratzf estigkeit fNoteJ 


1 Bis (4-t-Buty Lcyc Lohexy D- 1 

peroxydicarbonat 

6 Bis Cyc Lohexy L-peroxydicarbonat 1 

7 Bis (2-Ethy Lhexy L)-peroxyd i carbon at 1 

8 2,2*-A2obis-Cisobutyronitri L) 4 

9 tert ,-Buty Lperoctoat 3-4 

10 tert .-Buty LperpivaLat 5 

11 tert .-Buty Lperneodecanoat 4-5 

12 Dibenzoy Lperoxid 5 

13 Di Lauroy Lperoxid 3-4 

14 Mischung aus 1 TeiL 

Bi s C4-t-buty Lcyc Lohexy L )- 
peroxydicarbonat und 3 Tei Len 

2,2'-A2obis-Cisobutyronit ri L) 1-2 


40 * 2 6ew--%, Aushartung: ca. 20 Sekunden. 
Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestandigen Beschichtung auf einem 
45 Formkorper durch Aufbringen eines Uberzugs aus einem radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit 

wenigstens zwei polymensierbaren Kohlenstoff-Doppeibindungen allein oder im Gemisch mit anderen, eine 
poiymeristerbare Doppelbindung enthaltenden Monomeren und Harten des Uberzugs durch Erhitzen dessel- 
ben auf eine Temperatur > 70 Grad Celsius 
dadurch gekennzeichnet, 

50 da/3 die Beschichtung mit peroxidischen Initiatoren mit einer Halbwertzeit von < 2 Minuten bei 100 Grad 
Celsius und in Gegenwart von UV-Schutzmitteln ausgehartet wird. .. . 

2. Verfahren zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestandigen Beschichtung auf einem 
Formkorper aus thermoplastischem Oder thermoelastischem Kunststoff durch Aufbringen eines Uberzugs 
aus einem radikalisch polymerisierbarem Monomeren mit wenigstens zwei polymerisierbaren Kohlenstoff- 

55 Doppelbindungen allein Oder im Gemisch mit anderen, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden 
Monomeren und aus einem peroxidischen Initiator und Harten des Uberzugs durch Erhitzen desselben auf 
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eine Temperatur > 70 Grad Celsius, 

dadurch gekennzeichnet daB die Beschichtung mit peroxidischen Initiatoren mit einer Halbwertzeit von < 2 
Minuten bei 100 Grad Celsius und in Gegenwart von UV-Schutznnitteln ausgehartet wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Beschichtung mit aiiphati- 
schen Perbxydicarbonaten ausgehartet wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafi als Mononneres mit wenig- 
stens 2wei Kohienstoff-Doppeibindungen zu wenigstens 30 Gew.-% eine Verbindung mit drei Oder mehr 
Kohlenstoff-Doppelbindungen im Molekul eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. 6aB als Monomere mit wenigstens 
zwei Kohienstoff-Doppeibindungen zu wenigstens 70 Gew.-% Monomere aus Acrylat-Einheiten eingesetzt 
werden. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl als UV-Schutzmittei ein 
einpolymerisierbares UV-Schutzmittel eingesetzt wird. 

7- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung mit einem 
Beschichtungsmittel, das bis zu 30 Gew -% Acryisaure und/oder Methacrylsaure enthalt, durchgefuhrt wird. 

8- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die Hartung in einer praktisch 
sauerstofffreien Schutzgasatmosphare durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB die Hartung der Kratzfest- 
schicht durch Eintauchen in eine inerte Riissigkeit erfolgt. 

10- Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB der Formkorper aus 
Polymethylmethacr/lat Oder einem zu wenigstens 60 Gew.-% aus Methylmethacr/fat aufgebauten Mi- 
schpolymerisat Oder aus einem Polycarbonat besteht 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1. bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB ein durch Extrusion 
erzeugter Formkorper beschichtet wird. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet. daB die Beschichtung unmittel- 
bar nach der Extrusion im extrusionswarmen Zustand des Fonmkorpers vorgenommen wird. 

13. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB SpritzguBteiie beschichtet 
werden. 

14. Formkorper aus thermoplastischem Oder thenrnoelastischem Kunststoff mit einer kratzfesten Be- 
schichtung, hergestellt nach dem Verfahren gemafl den Anspruchen 1 bis 13. 
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